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Spharoidisch aggiomeriertes basisches KobaltflDOcarbonat nnd spharoidisch 
aggiomeriertes KobaltflI>hvdroxid^ Verfahren zu ihrer Herstdlung sowie 
deren Verwendung 

Die voriiegmde &finduag betrifit aus fdn» Primarteilchen aggiomeriertes basi- 
sdxes Kobalt(II)caiboiiat der allgemdnm Zusammensetzung Co[(OH)2]a[C03],^ 
mit 0,1 < a < 0,9, spharoidisches Kobalt(II)hydroxid, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung sowie deren V^wendung. 

Fur dne Reihe industridl^ Anweadungen wird phasenrdnes Kobalt(II)hydroxid 
braotigt So kann es zum Bdspid direkt oder nach vorangegangen^ Kalzination 
zu Kobalt(II)o7dd als Komponrate in der positiven Qektrode von modemen Hoch- 
Idstungssekundgrbatt^en auf Basis Nickd/Cadmium oder Nickel/Metallhydrid 
dngesetzt werden. 

Uber intomediar oitstehmde Kobaltate(II), die im alkalisdim Qektrolyten der 
Batterie (30 Gew.-% KOH) loslidi sind, wird es gldchmaBig in der Qektro- 
dmmasse vertdit und dort durdi Oxidation in den sogenanntm Fonnierzyklen als 
ddctiisch Idtfahige CoOOH-Sdiidit auf den Nickdhydroxidpartikeln abgesdiie- 
dea. Im AusgangsmatCTal vorfaandrae Kobalt(III)-Antdle bildra kdne loslichra 
Kobaltate und sind daher nidit nutzbar. 

Fjnsatz von Kobaltv^indungen in alkalischen Sekundarbatterien auf Basis 
Nidcel/Cadraium Oder Nidcd/Metallhydrid ist in der EP-A 353837 offmbart 
Rdne Kobalt(II)o?dde finden zud^ Anw^dung in der Elektronik und Kataly- 
satortechnolo^e. 

Kobalt(II)hydroxid oder -carbonat dienen ebenso zur Herstellung weiterer 
Kobaltverbindungen. Hierzu zihlra u.a. die Kobaltsalze schwadier Sauren, die 
sogenanntm Metailseifen. Diese w^en nidit nur als Sildcative fiir Ladce und 
Fimisse dngesetzt, sie finden d>en50 wie Kobalt(II)oxid ihre Anwendung als 
Kataiysator. 

Als Bdspid sd der kataiytisdie Bnsatz von Kobait(II)acetat bd d^ Herstdlung 
von Adipinsaure genannt 
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Kobalt(II)hydroxid laBt sich dun* Ausfalim aus waBrigen Kobalt(n)-Salzl6sungCT 
mit Alkalilaugen herstellen. Die entstehendm Niederschlage besitzen in der R^el 
dne gdartige Konsistenz und sind sdiledit filtiierbar und somit schwer nwtral- 
salzfrei zu wasdieD. AuBerdem sind sie im alkalischen Medium sehr oxidations- 
empfindiich, so dafi die Filtrations- und Wasdiprozesse unto" sorgfaltigrai Aus- 
sdiiuB von Luftsauerstoff durdigefuhrt wmlen mussen. 

Die Ursadie d^ sdilechten Filtrieibarkdt ist in der fdnm Struktur det Primarkri- 
stalle und d&m unregdmaOig^ Agglomefation begrundet Fdne Primarpartikd 
^nd jedodi fur die besdiriebenen Anwradungen oft mvunsdit Zum dnen Idsen 
sich fdne Primarpartikd schndl^ in Saurai, zum andoren fiihrt die Kai2ination 
Oder Reduktion soldier KobaIt(II)hydroxide zu entsprechend feinen Primar- 
partikdn im KobaIt(II)oxid oder Kobaitmetallpulv^. 

&itspredi»des Kobalt(II)hydroxid mit fidner Prim&rtdlcbenstruktur laBt sich nadi 
konventiondien Methods ab^ nur mit erheblichem Aufwand herstellen, so daB 
dne groBe Diskrepanz zwischen d&n geforderten Qg^isdiaftsprofil und dner 
tedinisch stabiien, r^roduzierbaren und wiitschaftlichen Herstellungmethode 
besteht 

Das oben beschriebene schiechte Filtrations- und Waschverhalten tritt bei spha- 
risch agglomeriertm Primartdldien nicht auf. So wdst zuin Bdspid spharisdies 
NickelhydroTdd, wddies Venvendung in modemen aikalischm Sekundaibatterien 
findet, dn exzellentes Filtrations- und Wasdiveifaalten auf. 

Die Herstdlung von spharisdiem Nidcelhydroxid durch F^ung aus waBrigo* 
Mckdsalzlosung mit Aikalilaugm in G^enwart von Ammoniak wird in der EP-A 
353 837 offenbart Dieses Verfahren l^Bt sich prinzipieli audi auf das Hemmt 
Kobalt Obatrag». Brschwerend gegauber hGckd wirkt sich dabd jedoch die 
allgemein bekannte Tatsache aus, daB Kobalt(II) im kompiexi^ten Zustand Idcht 
in die drdwertige Stufe oxidiert wird. Noch mehr als bei d^ konventiondlen Fal- 
lung ist dah^ auf den striktai AusschluB von Luftsauerstoff zu aditen. Hn 
ailgemdner NaditeU dieses V^ahrens, der sowohl fur Nidcd als audi fur Kobalt 
zutrifft, ist die Tatsache, daB die Filtrate Ammoniak und komplexierte 
Metallkationen enthalten. Kne aufwendige Abwasserbehandlung ist deshalb 
imumgangUdi. 
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Aufgabe der voriiegenden Erfiadung war es daher, dn Kobalt(n)hydroxid berdtzu- 
steUen, welches die beschriebenea Nachteile des Standes der Technik nicht auf- 
wdst und in daem wirtschaftUchen Veifahren reproduzierbar herzustellen isL 

Es wurde nun gefunden, daB in einem technisch einfachen und wirtschaftlichen 
ProzeB, spharoidisch agglomerierte Kobalt(II)caibonate mit variabel einstellbaren 
EigensdiafteQ, wie z.B. mitderer Agglomeratdurchmesser und spezifische Ober- 
flache, hergesteUt werden konnen, die anscUieBend in einer Reihe chemischer 
Reaktionen unter Erhalt der Sekundarmoiphologie in andere Veibindungen, z. B. 
spharoidisch agglomeriertes Kobalt(II)hydroMd, umgewandelt werden konnen. 

Bei diesem Kobaltcaibonat handdt es sich um ein aus fdnen Prim§rtdlchen 
agglomeriertes basisches Kobalt(II)caibonat der aUgemeinen Zusanunensetzung 
CoKOHyjCOJi^ mit 0,1 < a < 0,9, wobei die Agglomerate einen sphfiroidi- 
schen Habitus aufweisen und der mittiere Agglomeratdurchmesser 3 bis 50 ^m 
betragt Bevormgt betxfigt dabd der Agglomeratdurchmesser 5 - 20 jmi. Die erfin- 
dungsgemaBen basischen Kobalt(II)caibonat-Agglomerate weisen bevorTugt Klopf- 
diditrai von > 1,6 g/an^ und Sdiiittdiditai von > 1,2 g/an^ auf. 

Gegenstand dieser Erfindung ist auch dn Verfahren zur Herstdlung der erfin- 
dung^emSBen KobaltODcarbonat-Agglomerate. Dieses ist dadurdi gdcemizdch- 
net. daB waBrige Losungen von Kobaltsalzen der aUgemdnra Formd C0X2, wobd 
X = Cr, NOj- und/oder Vi SO^^' bedeutet, mit waBrigea Losungen oder Suspen- 
sionen von AlkaB- und/oder Ammoniumcaibonaten und/oder HydrogencaibonatCT 
bd Temperaturen zwisdien 40 und 100 "C, voiTUgswdse 60 bis 90 °C. umgesetzt 
und die entstAenden basischen Kobalt(II)carbonat-Agglomerate anschlidJend ab- 
filtriert und neutralsalzfrd gewasdioi waden. 

Das eifindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt sowohl aus dkologisdien als 
auch dkonomischen Giiinden mit AlkaUcarbonaten durchgefiihrL Um jedoch 
besonders alkaliarme Produkte herzustdlen, kann es auch unter Einsatz von 
AmmoniumcaibonatQi durchgefOhrt wadoL 

Bevorzugt wird dieses Verfahren unter intensiver Durchmisdiung der Rfiaktanden 
kontinuieilidi durdigefuhrt Hieibd sollten die Verwdlzdten bevorzugt zwischen 
0,5 und 10 h, besonders bevorzugt zwischen 1 und 5 h betragen. 
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In Abhangigkdt von den Verfahrmsparametern, insbesondere Temperatur, Kon- 
zentration, pH-W^ Vraweilzeit und Ruhrintoisitat lassen sich die chanische 
Zusammens^zung, die GroBe da- Primarteilchen, sowie die GhroBe und Vateilung 
der Sdamdarteilchen in weiten Grenzen dnstdlen, wie in dwi Beispielen 1 bis 4 
und Fig. 1 bis 4 wdto* beschriebm ist 

Das erfindungsgemiBe Verfahrm zddinet adi durch dne dnfache Veifahr^is- 
fuhrung aus. Die erfindungsgonafien basisdi^ KobaIt(II)carbonate sind linempfind- 
lich g^enuber dner Oxidation durdi Luftsauerstoff, was dne dnfache Hand- 
habung srlaubt 

Dberrasdienda^eise hat sidi haruisgestellt, daB die erfindungsg^aBen basisdira 
Kobalt(II)caibonat-AggIom«tite in hochkonzmtriert^ Suspaision niit Alkalilaugm 
d)aifaiis unter Erhalt dex spharoidiscfaen Sekundannorphologte zu phasenrdnm 
Kobait(II)hydr07ddm umg^etzt wmlra konnen, was nMher in den Bdspiden S 
und 6 beschrieben ist 

Dies kann in dnem tedmisdi dnfachm Batch-ProzeB gesdidien. Veibundai mit 
einem guten Sedimentations-, Filtrations- und Waschverfaalten ist so eine 
bestmdg^die Absdiinnung vor LuftsauerstofF mdgUdi und das gesamte Verfahrai 
ohne hohen Aufwand auch im tedinischen MaBstab wirtsdiafttidi durchfuhibar. 

G^enstand dieser Erfindung ist somit audi ein Vofahren zur Herstdlung von 
agglomeriertan Kobalt(II)hydroxid, wobd die ^ndungsgemaBra basisdien Ko- 
bait(II)carbonat-Agglomerate mit waBrigen Alkalilaugen und/oder Ammoniak in 
Suspm^on umgesetzt werden. 

Die nach dm eifindungsgemSBen V^ahren eriialtiichen Kobalt(II)hydroxid- 
Agglomraate ^d dadurcfa gekennzdchnet, daB ae aus spharoidisdi agglomm^- 
t^ kantigen, plattdirafonnigen Primartdichoi bestdien, die durchsdmittlidie 
Durchmesser-zu Starken-V^haltnisse zwisdim 3 und IS aufwdsen. 

Die sph^icUsdien Agglomerate wdsen dnen mittleren Durchmess^ von 3 - SO 
^m, bevorzugt von S bis 20 \xm^ auf. Ihre Kiopfdichten betragen vorzu^wdse > 
1 g/cxr?. 
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Aufgrund ihrer speadlen Egenschaften, wie hoher Schuttdichten, definierter und 
gleichmaBiger Komvertolungen, FlieBfahigkdt usw. sind die ^ndungsgemaBen 
Kobalt(II)carboiiate und Kobalt(II)hydroxide technisch into-essante Altemativen zu 
den entspredienden konventionell hergestelltei Kobaltverbindungen mit unregd- 
5 maBiger, nicht spharoidisdier Sekundarstruktur. 

Die ^ndungsgemSBm basischen Kobalt(II)carbonat-Agglomerate sind geeignete 
Ausgangsv^indungm fur verschiedene Anwmdungen, z. B. die Hmtdlung von 
Kobalt(II)saizen oder zur H^^tdlung von phas^irdnem Kobalt(II)oxid durdi 
Kalzination, wdche unter &faait det Sekundannorphologie ablSuft. 

10 Gegmstand dieser Erfindung ist somit die Veawendung der erfindungsgemaBm 
baasdien KobaIt(II)carbonat-Agglomerate zur Ho^llung von spharoidisdiem, 
flieBfahig^ Kobalt(II)oxid sowie hoherer Oxide durdi Kalzination unter Schutz- 
gas und/oder Luft Auch eignen adi die Kobaltcarbonate als Ausgangsverbindung 
zur Herstellung wdterer Kobaltvabindungen, die sonst nur sdiw^ oder gar nidit 

IS in kompakt ag^om^^t^ Form zu erhalten sind. 

Wie berdts dngangs erwahnt, besitzm dne Rdhe von Kobalt(II)5alzen schwadio* 
Saurm, die nicht durdi direkte Ums^zung des metallisdim Kobaits mit den 
mtsprechendm S^urm gewonnra werdm konnen, groBe technische Bedaitung. So 
gewinnt man bdspidswdse Kobalt(II)acetat ublidxerwdse durdi Umsetzung kon- 
20 ventioneUer Kobaltcaibonatfallung» mit Essigsaure. Dabd werden diese Fallun- 
g«i in der Kalte durdigefiihrt, wobd hoch kristallwasserhaltige, stabchCTformige, 
kaum sedimentierende Niedersdilage entstdien. 

Das erfindungsgemaBe basisdie Kobalt(II)carbonat wdst cUe d)en beschriebmei 
Nachtdle nicht auf, besitzt aber trotzdmi dne hohe Reakdvitat geg»uber bd- 
25 spidsweise Essigsaure, so daB es Idcht in waBrig^ Essigsaure gdost werden imd 
aus det Losung durch Kristallisation Kobalt(II)acetat gewonnen werdra kann. 

Es wurde nun gefimden, daB auch dne het^ogme Umsetzung des erfindungs- 
gemaBm spharoi&sdi agglomeri^ten baasdim Kobalt(II)carbonates mit Hsessig 
mogjich ist Hierbd CTitstefaen naddfSrmige, gldchmaBige Kristalle von 10 - 
30 20 tun Lange und ca. 2 jim Durchmess«-. Diese Umsetzung solite mit dnem 
UberschuB an Essigsaure durchgefuhrt werden, um den Festkorp^ hinrdchend gut 
suspendieren zu konnm. Im technisdien ProzdJ wird diese Es^gsaure jedoch 
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siimvoll im Krdslauf gefahrai, so daB das besdiriebene Verfahrm sich such durch 
Wirtschaftlichkdt auszeidmet Als positiver Nd)eneffdct ist dabei die Tatsadie zu 
nennen, daB letzte Veninremigungen im basischen Kobaltcarbonat nach der 
Umsetzung in der Mutteriauge (Kraslauflauge) verbleib^ und aus dieser, je nach 
5 tedmischer Realisierung des Krdslaufkonzeptes, abgetrennt werden konnen. Man 
oMlt so also ultraranes Kobalt(II)acetat, weldies eboifalls dne Qudle fur 
hochrdne Kobalt(II)vCTbindungm darstellt 

Ein wdtoes tedinisch wichtiges Kobalt(II)salz dner schwachen Saiire ist Ko- 
balt(II)phosphaL Das Oktahydrat Co3(P04)2 8 HjO ist dn rosafarbenes Pulver 
10 xrnd wild zur Blaufarbxmg von Porzdlan, das und zur H^^Uung von Bnails, 
Gla^u^ und PigmMiten vonsvoideL 

In kompakt ^omerieto: Form kann es durch Umsetzung des erfindungsgraiaBm 
ba^sdim Kobalt(II)caibonates mit waBrigM- Phosphorsaure ^alten werden, wie 
es in Bdspid 11 besdirieben ist 

15 Auf analoge Wdse IftBt sidi die Umsetzung mit waBrigm Oxalsaurddsungm unto- 
Erfaalt d«- a^omaieiten Sekundarmorphologie zu Kobalt(II)oxalat durchfuhren, 
wddies wiedmim zur Heratdlung von KobaltmetollpulvOTi eingesetzt w«-den 
kann. 

Die Kalzination agglomm^toi Kobalt(II)oxalates, gegeb«i«ifalls untCTStutzt od«- 
20 mocfifiziCTt durch gasformige Reduktionsmittd wie Wasserstoflf, Kohlenmonoxid 
Oder Distickstoffoxid, liefert dann Kobaltmetallpulver, die ebenfalls eine 
a^om^erte SekundSrstruktur aufwdsen, ab^ aus kleinen Primarpartikdn aufge- 
baut sind und daher tedmisch bedeutsam sdn konnten. 

Wie schon fur das basische Kobaltcarbonat beschrieben, kann auch das 
25 eifindungsganaBe Kobalt(II)hydroxid "Zur Herstdlung von Kobalt(II)salzm v©-- 
wend^ wa-den od^ unto* Erfialt d&c spharoidischen Sdamdarstruktur wdtar zu 
phasrardnem Kobalt(II)oxid kalzinim wwden. G^wistand dieser Erfindung ist 
somit auch die Vorwendung des ofindungsgemaBm Kobalt(II)hydroMdes zur 
Herstdlung von reinm K6balt(II)-Salzei fur den Ensatz in Haftvermittlem und 
30 Katalysatorm zur Herstdlung von spharoidischen, flieBfahigem Kobalt(n)axid 
Oder hdh^er Oxide, sowie als Komponente der Nickelhydroxidelektrode in 
aUcalisdim Sdamdarzdlm. 
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Gegenstand dieser Erfindimg ist audi die Venvendung der erfindungsgemafien 
basischra K6balt(II)carbonat-Agglomerate und/oder der Kobalt(II)hydroxide zur 
Hersteilung von Kobaltpigmentm. 

Ohne dnsdirankmd zu Avirken, ^nd in den folgendm Bdspiden die H^^tdlung 
d^ ^findimgsgemafim spharoidisch agglom^^ten basischen Kobalt(II)carbonate 
und Kobalt(II)hydroxide sowie deren Wdterverarbdtimg zu diversen Folgepro- 
duktm besdiriebm. 
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Beisoide 
lU^M piple 1-4 

Herstdlung von basisdiem Kobalt(n)carbonat 

Die Herstellung der ^findungsgemaBen basischen Kobalt(II)carbonate in den Bei- 
S spiels 1 bis 4 wurde in einetn kontiauierlich betriebmen Durchflufireaktor mit 
RadialflufirQhrer unter gldchzdtiger Zugabe waOriger Kobaitchloridlosungm und 
w^rig^ Alkalihydrogencaibonat- oder Alkalicaibonatlosungm durchgefuhrt Die 
Dosierung d^ Ldsungm ^olgte mit sehr genau und koostant aibeitradra Tau- 
mdkolbenptimpen. Die Temperaturen wurdra uber rinen regelbarai Hiermostaten 
10 wShrend d^ gesamten Reaktionsdau^ konstant gdialten. 

Probra fur die Aufarbdtung und Weiterverarbdtung zu Folgqiroduktoi wurdra 
entnommen, nachdem der Reaktor seinm stationSren Zustand ^eicht hatte. 

Die Aufarbdtung erfolgte in der Wdse, dafi man die Feststoffe zunachst sedimra- 
tieren lieB und etwa 80 % d^ Mutt^auge durdi Dekantierra abtrennte. Die 
IS dngedickte Suspension wurde auf dne Fiit^utsdie uberfuhrt, der mtstandene 
Niederschiag abfiltriert und mit ca. 10 1 Waschwasser pro kg Kobalt bei 
Reaktionstonp^atur gewaschm imd der Filt^kudien anschli^end bd 80 ®C bis 
zur Gewiditskonstanz im Trockensdirank getrocknet 

Die Reakdonsparamet^, sowie charaktmstische Produktdgaiscfaaften sind in 
20 Tabdle 1 aufgefuhrt 
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Beispiei S 

Herstdlung von spharoidisch agglomcriertem Kobalt(II)hydroxid 

100 g basischen Kobalt(II)carbonates aus Bdspid 4 wurdai in 200 ml Wasser 
aufgeschlammt und mit 80 g NaOH, gdost in 600 ml Wasser, versetzt Die 
5 Suspaision wurde dann im RotationsverdampfM- unter Argon 1 h auf 85 ®C 
CThitzt, der FeststoflF abgmutsdit und mit 2 I Wasser nachgewasdiea. Der Filte^- 
kuchen wurde im Vakuumexsikkator fiber KOH bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet 

Man eriuelt 85,7 g rosafarbenen, nadi Ron^enbewgungsanalyse phasenrdnm 
10 Kobalt(II)hydroxids. Der K<*altgehalt wurde zu 61,7 Gew-% bestimmL 

Der Na-Gehalt belrug 85 ppm. Der Carbonatgdialt wurde zu 0,2 % besdmmt Die 
REM-Aufiiahme O^ig. 5) zeigt nefcen gmngm Mengm Fdnantdls, daB die 
spharoidische Sdcundarstruktur des Ausgangsmaterials uberwiegend erhalten 
bidbt Die sphfiroidisdiea Agglomerate and aus hexagonal^ Blattchra aufgebaut, 
15 wddie Durdmiessor von ca, 1 ^un und Staiken vcm 0,1 bis 0,2 ^m aufwdsm. 

Bcispiel 6 

Herstdlung von spharoidisdi agglomcriertem Kobalt(n)hydroxid 

2 kg ba^sdien Kobaltcarbonates aus Bdspid 1 wurden in dnan Ruhrreaktor 
unter Aigon in 5 1 Wasser aufgesdiiammt Die Suspenaon wurde mit 800 g 

20 NaOH, gdost in 3 I Wasser, v&cssm und untN langsamm Ruhrm 2 h auf 60 ®C 
erfiitzL AnsdilieBmd wurde filtri^ und mit 40 1 60 X warmm Wass^rs 
nachgewasdien. Do- Filtoiaidiai wurde 12 h im Vakuumtrodcenschrank bd 
40 ""C vorgetrodmet und ansdilidJaid im Trockmschrank bd 60 bis zur 
Gewichtskonstanz nachgetrocknet. Man erhidt 1,72 kg rosafarbenen, nacli 

25 Rdntgmbeagungsanalyse, phasrareinen Kobalt(II)hydroxids. 

Dw Kobaltgdialt des Matmals wurde zu 62,1 Gew-% besdmmt Die Chlorid- 
und Natriumgdiaite betrugen < 100 ppm. Dei Restgehait an Carbonat wurde zu 
0^ Gew-% besdmmt 
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Das erhaitene spharoidisch agglomerierte Kobalt(II)hydroxid war ausgesprochm 
gut flieBfahig. Die REM-Aufhahmen (Fig. 6) zeigen, daB die sphfiroidische 
Stniktur des Ausgangsmaterials nahezu voUstandig CThaltei blieb. 

BcisDid 7 

Herstellung von spharoidisch agglomeriertem Kobalt(II)oxid aus basischem 
Kobalt(II)carbonat 

500 g basischm Kobalt(II)caibonates aus Bdspid 1 wurdwi im QuarzschifFchai 
unter Argon 2 h bd 650 ''C kal2im^ Als Auswaage erhielt man 342 g 
hdlbraunen, nach Rontgaibeugimgsanalyse phasenreinen Kobalt(II)oxids. 

Der Kobaltgdialt wurde zu 78,58 Gew.-% bestimmt. Die REM-Aufhahme zdgt, 
daB die spharoidische Sekundarmorpholo^e des Ausgangsmaterials bei der 
Kalzination erfaalten blieb. 

Beispid 8 

Herstellong von spharoidisch agglomeriertem Kobalt(II)oxid aus 
Kobalt(n)hydroxid 

500 g spharoidisdiwi Kobalt(lI)hydrDxides aus Bdspiel 6, wurden im Quarz- 
sdiiffdim 2 h bea 650 **C untar Argon kalaniort 

Als Ausbaite ^dt man 392 g hdlbraunen, flieBfahigm, nach Rontgenbeu- 
gungsanalyse phasenrdnCTi, Kobait(II)oxids. Der Kobaltgdialt des Matwials wurde 
zu 78,57 Gew.-% bestimmt Die sptooidische Sekundarstruktur des Ausgangs- 
matmals blieb, wie die REM-Aufhahme OFig- 7) zdgt, ahalten. 

Beispid 9 

Umsetznng von spharoidisch agglomeriertem basischen Kobalt(II)carbonat 
mit.Essigsaure 

100 g baasdiai Kobdt(II)carbonates aus Bdspiel 1 wurden in dnrai 1-1-Kolben 
mit RuckfluBkuhler und KPG-Ruhrer unter Argon in 500 ml Eisessig 
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aufgeschlammt. Anschliefiend wurde langsam die Temperatur der Mischung 
erhoht Ab ca. 45 °C war das AnspringM der Reaktion an einer sich schnell 
vCTStarkmden C02-&itwicklung zu beobachtm. Die Reaktioastenperatur wurde 1 
h bd 80 bdassen und danach noch 1 h unter RiickfluB erhitzt, bis keine CO2- 
5 Qitwicklung mehr zu beobachten war, Danadi wurde die Reaktionsmischung wie 
folgt aufgearbdtet: 

Ein aliquoter Antol von 100 ml d&: Suspaiaon wurde mit 200 ml Wasser verselzt 
und 5 min. bd 80 ""C geruhrt Es bildete adi dne dunkekote Losung, aus der rote 
Kristalle von reinan Kobalt(II)ace^-^etrahydrat isoli^ wurden. 

10 Die resflidie Suspenaon wurde \Xh& dne Filtonutsdie abfiltri^ und 15 min. 
trockengesaugt Dec stidifeste bis kriimdige Filterkuchen wurde bd 75 im 
Trodcmsdirank bis zur Gewichtskonstanz g^ocknet Man erhidt 65,3 g rosa- 
farbmes, phasenrdnes Kobalt(II)acetat Kobaltgehalt wurde zu 27,7 Gew.-% 
besdmmt 

15 Die REM-Aufhahme (Fig. 8) zdgt dnhdtlidie naddformige Kristalle von 10 - 
20 jun Lange und ca. 2 |im Didce. 



BeisDid 10 

Umsetzung von spharoidisch ag^omeriertem basischen Kobalt(II)carbonat 
mit Essig3aiire 

20 20 g baasdien Kobalt(II)carbonates aus Bdspid 1 wurden in 600 ml Wasso- in 
dnon l-l-Kolb«i mit RQckfluBkuhl©: unto" Argon aufgesdilammt und mit 30 ml 
Esessig versetzt. AnschlieBend wurde die Mischung unter Ruhren langsam 
erwaimt Berdts bd gdinder Bwarmung war der Beg^nn der Reaktion an der 
dnsetzenden C02-Entwicklimg zu erkenn^L 

25 Die Reaktion veriief weseatUch heftiger als bd der Umsetzung in unv«-dttnntem 
Hsessig, ganaB Bdspid 9. Die Tonperatur wurde vorsichtig auf 80 °C CTh5ht 
Nadi 0,5 h hatte sidi dne klare, rote Kobalt(II)acetat-L6sung gebildet 
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Beispiel 11 

Umsetzung von spharoidisch a^lomerierton basischen KobaIt(Il)carbonat 
mit Phosphorsaure 

200 g basischm KobaIt(II)caibonates aus Bdspid 1 wurden in I 1 Wasser 
suspendiert 

Die Mischung wurde auf 60 aivarmt und unter Ruhren innerhalb von 1,5 h mit 
140 g H3PO4 (85 Gew.-%), gdost in 1 1 Wasser, versetzt AnschlieBend wurde 
noch 0,5 h ba Reaktionstenperatur wdtorg^uhrt, dann uber eine Filtemutsche 
filtriert und das erhaltme Produkt mit 500 ml Wasser nachgewaschen. 

Nach Trocknen des Filterkuchens bis zur Gewichtskonstanz bei 80 ^'C erhielt man 
307 g dnes rosafaibenen, nach Idcht durdizufuhrender Deagglomeration, fliefi- 
fahigen Produkts. Der Kobaltgehalt wurde ai 35,7 Gew.-% bestimmt. Die 
Rdntgenbeugungsanalyse zeigt das Beugungsspektrum des phasenreinen 
Kobalt(II)phosphat-octahydrats. 

Aus der REM-Aufiiahme (Fig. 9) ist zu ericennen, daB die agglomerierte Sekun- 
darmorpholo^e des Ausgangsmaterials weitgehend erlialten blid). 

Beispid 12 

Umsetzung von spharoidbch agglomeriertem basisdien Kobalt(II)carbonat 
mit Oxalsanre 

200 g basischen KobaIt(II)caibonates aus Bdspiel 1 wurden in 1 1 Wasser sus- 
pend!^ 

Die NGschung wurde auf 70 erwarmt und unter Ruhren innerhalb von 2 h mit 
266 g Oxalsaure-dihydrat, gdost in 2 1 Wasser, vCTsetzt. 

Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 1 h bei Reaktionstemperatur 
wdtCTgeruhrt, ub^ dne FiltCTiutsdie filtriert und mit 500 ml Wasser nachge- 
wasdien. Nadi Trocknen des Filterkudiens bis zur Gewichtskonstanz bei 80 
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eriiidt man 350 g Kobalt(II)oxalat-dihydrats. Der Kobaltgehalt wurde za 30,9 
Gew.-% bestimmt 

Die agglomerierte Sekundarmorphologie des Ausgangsmaterials blieb oiialtei 
(Fig, 10). 
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Pat ntansprfiche 

Aus fdnea Primartdldien agglomsistes basisches Kobalt(II)carbonat der 
allgemdnen Zusammensetzung Co[(OH)2]a[C03]j.a mit 0.1 < a < 0,9, 
dadurch gdcennzetchnet, daB die Ag^omerate daen spharoidischen Habitus 
aufwdsen, wobd d^ mitd^e Aggtom^Btdurchmesser 3 bis SO |im beti^gL 

Basische Kobalt(n)carbonat-Agglomerate gem^ Anspruch 1, dadurch 
gdcCTnzrichnet, daB der Agglomeratdurchmess^ S bis 20 betragt 

Ba^sche Kobait(II)caibonat-Agglomerate gonaB einem der AnsprQche 1 
od^ 2, dadurdi gekmnzdchnet, daB sie Klopfdichten von > 1,6 g/cm^ und 
Schuttdichtra von > 1>2 g/cm^ aufwdsen. 

V^ahren zur H^steliung ba^sdier Kobalt(II)caifoonat-Agglomerate graiSB 
einsm oder mefarerm der Ansprudie I bis 3, dadurch gdcennzeichnet, daB 
waBrige Ldsungm von Kobaltsalzen d^ allgemdnen Fonnel C0X2, wobd 
X = Cr, NO3* und/oder V4 804^" bedeutet, mit w&Brigm Losungen oder 
Suspensionen von Alkali- und/oder Ammoniumcarbonaten und/oder 
Hydrog^icaifoonatm bd Tmperaturra zwischen 40 und 100 *^C, vorzugs- 
wdse 60 bis 90 X, umges^zt und die entstehenden basisdien Kobalt- 
carbonat-Agglomerate anschlieBaid abfiltriert und neutraisalzfrei ge- 
wasdien werden. 

20 5. Vafahren zur Herstdlung von agglomeriertem Kobalt(II)hydro?dd, dadurch 
gdcennzddinet, daB basisdie Kobalt(II)carbonat-Agglomerate gemaB dnem 
oder mdireren d^ Ansprudie 1 bis 4 mit waBrigen Alkalilaugen und/oder 
Anunoniak in Suspen^on umgesetzt werdm. 

6. Kobalt(II)hydra?dd, oiialflidi gemaB dnem oder mdireren der Anspiuche 4 
25 od^ 5, dadurch gdcennzddm^ daB ^e aus spharoidisdi a^omerierten, 

kantigen, plattchmfbrmigra Primartdlchm bestdien, die durchsdinittliche 
Durdmiess^ von 0,3 bis 1,5 ]im und Durchmess^-zu Starke-V^faaltnisse 
zmschm 3 und 15 aufwdsen. 
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7. Kobalt(II)hydroxid gonSfi Anspnidi 6, dadurch gekennzeichnet, daB di 
spharoidischra Agglomerate dnen mittleren Durchmesser von 3 - SO ^m, 
vdrzugsweise 5 - 20 aufwdsen. 

8. Kobalt(II)hydroxid gemaB einem der Anspruche 6 oder 7, dadurch 
gdcennzddinet, daB es Klopfdiditoi von > Ig/on^ aufwdst. 

9. Verwendung der basisdira Kobait(n)carbonat-Agglom^e gemSB einem 
Oder mehrer)^ d^ Ansprudie 1 bis 4 zur Herstellung von spharoidischem, 
flieBfahigem Kobalt(II)oxid sowie hdherer Chdde. 

10. V^wendung d^- basischen Kobalt(II)carfoonat-AggIomerate g^aB einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von reinen 
Kobalt(lI)salzen fur den Einsatz in der Katalysatortechnik oder bei 
Haftvennitd&iL 

11. Verw^idung von Kobalt(II)hydroxiden gemSB dnein oder mehreren der 
AnsprQche 5 bis 8 als Komponenten der Nickelhydroxidelektrode in 
alkalisdien SekundarzeQoi. 

12. V^ivendung von Kobalt(II)hydroxid g^aB ein^ oder mehr^n d^ 
Anspitiche 5 bis 8 zur Herstellung von rdnen Kobalt(II)-Salzen fur den 
Qnsatz in Haftvennitdem und Katalysatorm. 

13. V^ivradung von Kobalt(II)hydroxid gemaB dnem oder mdirerm der 
Anspruche S bis 8 zur Herstellung von spharoidischem, flieBfahigen 
Kobalt(]I)oxid oder hoher^ Oxide durch Kalzination. 

14. Verwendung von basischen Kobalt(II)caibonat-Agglomeraten gem^ dnem 
Oder mdireren der Anspruche 1 bis 4 und/oder Kobalt(II)hydroxid gemMfi 
dn^ od^ mdirerm der Anspruche S bis 8 zur Herstdiung von Kobalt- 
pigmenten. 
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Fig.1 
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Fig. 6 
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Fig. 7 
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